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On the Reaction of Direct Bromination of the Ring of 1,2,4-triazole. Part I 
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Reakcja bezpośredniego halogenowania rdzenia 1,2,4-triazolu do 
roku 1965 była nieznana. Próby bezpośredniego bromowania 3-chlorow- 
copochodnych 1,2,4-triazolu nie dały pozytywnego rezultatu [1]. 
Chlorowcopochodne 1,24-triazolu otrzymywano na drodze wymiany 
grupy aminowej poprzez sole dwuazoniowe, Jednak w 1965 r. Kr o- 
ger i Miethchen:- dziatajac bromem w wodno-alka- 
licznym roztworze na 1,2,4-triazol lub jego C-alkilowe i arylowe pochod- 
ne przeprowadzili z dobra wydajnością! podstawienie bromem wodorów 
przy atomach węgla [2]. Reakcja ta możliwa była tylko dla pochod- 
nych 1,2,4-triazolu niepodstawionych przy azocie, ponieważ tylko wów- 
czas 1,2,4-triazol występuje w postaci ujemnego jonu, co zdaniem auto- 
rów warunkuje przebieg reakcji eiektrofilnej substytucji bromem, ponie- 
waż zagęszczenie chmury elektronowej na atomach węgla jest większe 
aniżeli w obojętnej cząsteczce. 

Prowadząc poszukiwania w innym kierunku przypadkowo stwier- 
dziliśmy, że rdzeń 1,2,4-triazolu ulega bromowaniu przy = N- 
bromoimidu kwasu bursztynowego (NBS). 

W niniejszej pracy przedstawiamy wyniki badań reakcji —— 
wania 1,2,4-triazolu oraz jego 4H-jedno i dwupodstawionych pochodnych 


uzywajac NBS jako czynnika bromujacego. Z przeprowadzonych przez 


$ 
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nas doświadczeń wynika, że 1,2,4-triazol jest bardzo podatny na 
działanie NBS, bromowanie przebiega bowiem bez użycia katalizato- 
ra, dodatek zaś tego ostatniego (nitrylu kwasu azo-bis-izomasłowego 
względnie nadtlenku benzoilu) nie wpływa ani na wydajność ani na 
kierunek reakcji. 1 

Reakcję bromowania przeprowadziliŝmy według ogólnie znanego 
przepisu, ogrzewając w dobranym rozpuszczalniku 1 mol 1,2,4-tria- 
zolu lub jego 4H—jedno lub dwupodstawionej pochodnej z odpowied- 
“nia ilością NBS; ; : da 

Reakcję bromowania 1,2,4-triazolu oraz jego 4H-jednopodsta~» 
wionych pochodnych obrazuje poniższy schemat: 
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Większość związków wyjściowych otrzymaliśmy jak w danych 
literaturowych [3,4,5,6.], dla niektórych nie opisanych w literaturze 
zastosowaliśmy znane metody. Bez względu na ilość użytego NBS 
bromowanie 1,2,4-triazolu prowadzi wyłącznie do powstania 3,5-dwu- 
bromopochodnych. Zwiększenie ilości użytego NBS nie miało wpływu 
na wydajność reakcji, ` 

.Dalszymi badaniami objęliśmy 3-podstawione pochodne oraz 
3,4-dwupodstawione pochodne 1,2,4-triazolu, przeprowadzajac bromo= 
wanie tych związków przy użyciu 1 mola NBS na 1 mol substratu, 
Przebieg reakcji prowadzącej do powstania jednobromopochodnych 

_ obrazuje poniższy schemat: 
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Jeden z otrzymanych produktów bromowania, à mianowicie 
3-metylo-4-fenylo-5-bromo-1,2,4-triazol (IVd), posłużył nam do otrzy- 
mania jednobromopochodnej 4H-jednopodstawionego 1,24-triazolu 
oraz do dalszych badaŭ. Wodny roztwór nadmanganianu potasu 
działając na grupę metylowa utleniająco i dekarboksylująco uwalniał 
pozycję 3, dając jednobromopochodna (IVm), która mogła być nastqp- . 
nie bromowana NBS do 3,5-dwubromo-4-fenylo-1,2,4-triazolu (Hb). 

Przebieg wyżej opisanych reakcji świadczy, ze NBS jest spe- 
cyficznym odczynnikiem bromujacym rdzeń 1,2,4-triazolu, 

Dane fizyczne otrzymanych związków, wydajności reakcji, wyni 
ki analiz i inne ujęliśmy w tabeli, 
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Bezpośrednie bromowanie rdzenia 1,2,4-triazolu 


Przepis ogólny: 10 mM 1,2,4-triazolu względnie jego jedno- 
lub dwu-podstawionej pochodnej w 25-50 ml rozpuszczalnika ogrze- 
wano do wrzenia w ciagu 1-2 h. pod chłodnicą zwrotną z odpowied- 
nią ilością NBS., Powstałą bromopochodną odpowiedniego triazolu wym 
odrębniono według jednego z następujących sposobów: 
1. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciś 

. nieniem bromowa, pochodną wyékstrahowano eterem. 

2, Po oddestylowaniu rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciś” 
nieniem bromowa pochodną wyodrębniono jako związek nierozpusz= 
czalny w wodzie. > 

3. Powstały osad odsączono, rozpuszczono w wodzie i po zal- 
kalizowaniu amoniakiem oddestylowano w próżni wodę do sucha, 

Z suchej pozostałości ekstrahowano bromowa pochodną gorącym 
czterochlorkiem węgia. 

4, Osad odsączono, z przesączu oddestylowano rozpuszczal- 
nik pod zmniejszonym ciśnieniem do sucha. Pozostałość krystalizo- 
wano z odpowiedniego rozpuszczalnika. 

5. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciś 
nieniem suchą pozostałość zadano wodą i ekstrahowano bromową 
pochodną benzenem, 


Otrzymywanie 3-metylo~4-o~tolilo~1,2,4«triazolotiolu~5 (Va) 


Związek ten otrzymany został z wydajnością 85,3 % metoda, 
opisaną dla syntezy 3-metylo-1,2,4-triazolotiolv -5 EN „ Do cyklizacji 
4-o-tolilotiosemikarbazydu użyto chlorku acetylu, Lekko żółte igły 
(z etanolu), Temperatura topnienia 209-2109, 


Analiza dla Cora, NS (c.cz. 205,28). 


Obliczono: % C = 58,53, % H = 5,403, % N = 20,48. 
Otrzymano: LJ C = 58,35, % H = 5,20, % N = 20,67. 
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Otrzymywanie 3-metylo-4-p-tolilo21,2,4-triazolotiolu-5 (Vb) 


Związek ten otrzymany został metodą jak dla (Va). Lo wm 
85,3 %, Białe igły (z etanolu), Temperatura topnienia 242-243". 
Analiza. dla C,CH,,N.S (c.cz. 205,28) 
Obliczono: % C = 58,53, 9 H = 5,403, % N = 20,48 
Otrzymano: % Ć = 58,61, % H = 5,43, % N = 20,51, 


Otrzymywanie 3-métylo-4-o-tolilo-1,2,4-triazolu (IIe) 


Związek ten otrzymany został przez odsiarkowanie (Va) według 
metody opisanej dla otrzymywania ŝnmotyinmi,3:6-ilasejo: C3]. Wydaje 
ność = 96. Białe igły (z ligroiny 95-100), Temperatura topnienia 
101-102. e 
Analiza dia  C„9H.,N3 (c.cz. 173,212) 

Obliczono: % C = 69,34, % H = 6,40, % N = 24,26 

Otrzymano: % C = 69,72, % H = 6,13, % N = 24,28. 

— z wody tworzy — o bausen topnienia 
71-720, j 

Analiza dia monohydratu C4gH43N30 (c.cz.191,228) 
Obliczono: % C = 62,81, % H = 6,85, % N = 21,98 

Otrzymano: % C = 63,24, % H = 6,53, % N = 21,90, 

Pikrynian 3-metylo-4-o-tolilo-1,2,4-triazolu, Temperatura topnienia 149- 
1509, (z etanolu), É 
Analiza dla C.H, Ne? 
Obliczonos: 4 N = 21,43 
Otrzymano: % N = 21,51, 


(c.cz. 462,320) 


Otrzymywanie 3-metylo-4-p-tolilo-1,2,4-triazolu (mt) 


Związek ten otrzymano identycznie jak (Ille). Wydajność 86,7 9. 
Bezbarwne igły. Temperatura topnienia 945-95,5 (z ligroiny 80-90), 
Analiza dla C4oP 445 (c.cz. 173,212). 
Obliczono: % C = 69,34, % H = 6,40, % N = 24,26 
Otrzymano: % C = 69,17, % H = 6,38, % N = 24,65, 

Pikrynian 4-p-ollle-1,2,4-4riazolu, Temperatura topnienia 165-166? 
(z etanolu), 


Analiza dia 6C, 5H,4NG0„(e.cz. 462,32) 


Obliczono: % N = 21,43, Otrzymano: . % N = 21,45, 
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Otrzymywanie 3-bromo-4-fenylo~-1,2,4-triazolu (rv m) 


Do roztworu 1,2 g KMnO, w 90 ml wody dodano 0,71 g (3 mM) 
3-bromo-4-fenylo-S-metylo-1,2,4-triazolu (IVd) i całość ogrzewano w 
100-110? do odbarwienia roztworu, co trwało 3 dni, Powstały MnO, 
odsaczono, przemyto gorącą woda i z połączonych przesączów od- 
,destylowano wodę w próżni do sucha, Suchą pozostałość rozpusz- 
czono w małej ilości wody, zadano HCl i powstały osad odsaczono. 
Po krystalizacji z wody: otrzymano 0,4 g (59,5 % wyd,) produktu jako 
białe igły. Temperatura topnienia 130,5-131,5 9, 

Analiza dia C.H, BrN, (c.cz. 224,068) 
Obliczono: % C = 42,88, % H = 2,70, % N = 18,76, 
Otrzymano: % C = 42,23, % H = 2,55, % N = 18,69. 
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SUMMARY 


The reaction of direct bromination was carried out with the use 
of Nebromoimide of succinic acid of unsubstituted 1,24-triazole, C-one- 
-substituted and 4 H-one- and two-substituted 1,2,4-triazole, The ring 
“nature of bromination has been proved, One- and two-bromo-derivatives 
of 1,2,4-triazole used for the reaction were respectively obtained, 
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NMpoBeneko peaknuD HenocpeXCTBEHHOrTO OPOMMDOBAHMA, yroTpe- 
6222 N-6pomoumnx aHTapHoń KMCJOTH HESAMEMEHHOTO 1,2, 4-7puasoga, 
C-onsosaweueHHoro M AH-OAHO M ABYSAMEMEHHNX 1,2,4-TpHABOJA. 
OnpezeueHo KEPHOBUĤ xapakTep GDOMMDOBAHMA. [lo1yueHO cooTBeTCT- 
BeHHO OZHO. M AByÓpoMonpoxsBoJHHe ynoTpeÓJenHux B peakuwu 1,2, 
4-rpuasoza. 


Cr xy my anm nim NADE o MP Uv m) 
en TONE „RANSBOJEMOQB oacMNDERTOROQOOD OR soqi 
GE EN r RE AU kici. | 


JRE pory ZB SE Segen 
Sgr zb rz widą w Fiche ŭo mada 


camno w maĉoj licèu «y, Gen Mi | powa ża amd 
kret 4 vody mrupeano DA g data E wyd.) BrOozaditu „= 

tbe Jar, Terpereŝura comede LIU, žarna, BT 

a eeilne - ge Gah, eN loca 225,068) 


JObemunm * C SLM, * oj. S WW e 1A, 74. 
Otea * Z e A15 ^ M w LAS, NN e 18,49, 


sriamnungerWwo 


E Letipee ku KAN ari Vr Tee da Cheb! 
Org. 2i, 894, damaro Deche DA. 
T E G Pa WLU gh kn An: "wf, BW, 2890 
4707) 4 d E ^ 
* 4 ` W e ih e d m them fia = 
T» 1438 (asm . E 
ku onga. T = 1940 rę 
y M M A. Ma hw , H P liam. 20. 2400 
' 
(jad) 
w > F AJ rama cha V cati rm nm | 
3124 ` 
WIER 
Tim mech ei reet krandaslion wat Cere cua mo we uve 
cx f inl ide wi spcocinje «ml o! ur kuira ,4*-0mneoin, Care 
-m'baliute e: ' enn. oni w €, Sog "tub ` pimo The mag 
nahsfe et (węiwwodtun Nas bor ch, Cou uw fempiprom ofr opu 
w Linesa und ir he roemclon wert "edife sra ZC Séng rust 


